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.,; Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlegen entnommen 



@ i ,Thermoplastische:For,mmassen/>enthaltend., ; .-^ rs . j C) t t,bis 30,Gew^%,mindestens,em phos- 

, -„A) 5 bis.96 Gew.-% eines Polyesters, : . ,. L> -, . .phorhaltigen Flammschirtzmittels,. - 

B) 1 bis30 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes der Formal - D} Obis 5 Gew.-% mindesteris eiries Esters oder Amids ge- 
I 

deren 

koholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen, 
E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 
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und/oder.eines Diphosphinsaizes der Formel II und/oder . sattigter. oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren 
iefen Polymere, ^ , ' f - * m |t 10 bis 40 C-Atomeh mit aliphatischen gesattigten Al- 



U.i-V •. ^"•....•>u. 



R2 



O 

I 

P 



-0; 



wobei die Siimnhe der Gewichtsprozente der Komponen- 
ten A) bis E) 100% ergibUJ* .bL- 
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wobei die Substituenten folgende Bedeutung hab'en: 
R\ R 2 ein linearer oder verzyveigter C r bis C 6 -Alkylrest, 
Phenyl rest, Waserstbff, '* ' 
R 3 ein lineafer oder verzweigter G r bis'C 10 -Alkylenrest, 
Arylen-, Alkylarylen- oder Arylalkylenrest, 
M Erdalkali-, Alkalimetall, Zn f Al, Fe, Bor, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
n eine ganze Zahl von 1 und 3, 
x 1 oder 2, 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft thcnnoplastischc Formmassen, cnthaltcnd 

A) 5 bis 96 Gew.-% eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes der Formel I und/oder eines Diphosphinsauresalzes der Formel II 
und/oder deren Polymere 
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wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 ein linearer oder verzweigter C r bis Q-Alkylrest, Phenylrest, Wasserstoff, . 

R 3 ein linearer oder verzweigter C r bis C l0 -Alkylenrest, Arylen-, Alkylarylen- oder Arylalkylenrest, 

n Erdalkali-, Alkalimetall, Zn, Al, Fe, Bqr, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

n cine ganzc Zahl von 1 und 3, 

x 1 oder 2; 

O 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines organischen phosphorhaltigen Rammschutzmittels, 

D) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesaltigter aliphatischer Carbonsauren 
mit 10 bis 40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen, 

E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100% ergibt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Fasern, Fo- 
lien und Formkorpem sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper jeglicher Art. 

Es bestebt ein zunehmendes Marktinteresse fur halogenfrei flammgeschtitzte Polyester. Wesentliche Anforderungen 
an das Rammschutzrnittel sind: helle Eigenfarbe, ausreichende Temperaturstabilitat fur die Einarbeitung in Thermopla- 
ste, sowie dessen Wirksarnkeit in verstarktem und unverstarktem Polymer (sog. DochteflFekt bei Glasfasem). 

Dabei sollte der Brandtest fur unverstarkte Polyester gemafi UL 94 mit V-0 bestanden werden. Fiir verstarkte Poly- 
ester solltc zumindest die Klassifizicrung V2 und/oder der Glubdrahttcst bestanden werden. 

Neben den halogenhaltigen Systemen kommen in Thermoplasten im Prinzip vier halogenfreie FR-Systeme zum Ein- 
satz: 

- Anorganische Rammschutzmittel, die urn Wirksarnkeit zu zeigen, in hohen Mengen eingesetzt werden miissen. 

- Stickstoffhaltige FR-Systeme, wie Melamincyanurat, das eine eingeschrankte Wirksarnkeit in Thermoplasten 
z B. Polyamid zeigt. In verstarktem Poly amid ist es nur in Verbindung mit verkurzten Glasfasem wirksam. In Po- 
lyestem ist Melamincyanurat allein nicht wirksam. 

- Phosphorhaltige FR-Systeme, die in Polyestern allgemein nicht besonders wirksam sind. 

- Phosphor/Stickstoffhaltige FR-Systeme, wie z. B. Ammoniumpolyphosphate oder Melarninphosphate, die fur 
Thermoplaste, die bei Temperaturen tiber 200°C verarbeitet werden, keine ausreichende Thermostabilit&t besitzen, 

. Aus der JP-A 03/281 652 sind Polyalkylenterephthalate bekannt, welche Melamincyanurat und Glasfasem enthalten 
sowie ein phosphorhaltiges Flammschutzmittel. Diese Formmassen enthalten Derivate der Phosphorsaure wie Phosphor- 
saurccstcr (Wcrtigkcitsstufc +5), welche bei thcrmischcr Bclastung zum "Ausbluhcn" neigen. 

Diese Nachteile zeigen sich auch fur die Kombination von Melamincyanurat (MC) mit Resorcinol-bis-(diphenyl- 
phosphat), welche aus der JP-A 05/070 671 bekannt ist. Weiterhin zeigen diese Formmassen bei der Verarbeitung hohe 
Phenolwerte und nicht ausreichende mechanische Eigenschaften. 

Aus der JP-A 09/157 503 sind Polyesterformmassen mit MC, Phosphorverbindungen und Schmiermitteln bekannt, 
welche weniger als 10% Verstarkungsmittel enthalten. Fiammschutz- und mechanische Eigenschaften derartiger Form- 
massen sind verbesserungsbediirftig ebenso wie Migration und Phenolbildung bei der Verarbeitung. 

Aus der EP-A 699 708 und BE T A 875 530 sind Phosphinsauresalze als Rammschutzmittel fur Polyester bekannt. 

In der WO 97/05705 werden Kombinationen aus MC mit phosphorhaltigen Verbindungen und Schmiermitteln fur Po- 
lyester offenbart. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ftammfeste Polyesterformmassen zur Vbrfiigung zu stel- 
len welche gemaB Ul 94 edne ausreichende Klassifizierung erziclen und den Gliihdrahttest bestehen. Dabei sollte der 
Formbclag minimicrt wordcn und die FlicBfahigkcit bci dcr Vcrarbcitung verbessert werden. 

DemgemaB wurden die eingangs dennierten thermoplastischen Formmassen gefunden. Bevorzugte Ausfuhrungsfor- 
men sind den Unteranspriichen zu entnehmen. . ™ j-v j„„m 

Als Komponente (A) enthalten die erfmdungsgemaBen Formmassen 5 bis 96, bevorzugt 10 bis 70 und msbesondere 10 

bis 60 Gew.-% ernes thermoplastischen Polyesters. , . , ,. . 

Allgemein werden Polyester auf Basis' von aromatischen Dicarbonsauren und einer aliphatischen oder aromatischen 

Dihydroxyverbindung verwendet. A „ u i. -t 

Fine erste Gmppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil. 10 
Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aroma- 
tischen Rine in der Hauptkette. der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. Der aromatische Ring kann auch sub- 
stituiert seta. z. B. durch Halogen wie Chlor undBrom oder durch Ci-C 4 -Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, l- bzw. n- 
Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgruppen. ".' ' "'"'"J" 

Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbonsauren, deren Estcrn oder ande- 15 
ren esterbildenden Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich beltannter WeisetegesteUt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaurc, Terephthalsaure und Isophthalsaurc oder deren 
Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nichtmehr als 10 mol-% der aromatischen ^Dicarbonsauren kon- 
nen durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure,. Azel^insaure, Sebacinsaure, Dodecan- 
disauren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. ' '• * ' ,n ' ' ' ^ ' 1 ' ' - „, • 2 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen Werden Diole mit 2 bis 6 Kphlenstoffatomen^ ;msbesondere 1 2-Et- 
handiol, 1,3-Propandiol, l.^B'utarididl, l';6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,'4-Cyclohexandiol, l ; 4^yclohexandimethyla- 
nol und Neopentylglykol oder deren Mischungen bevorzugt. ' ' ' < ■'■ ' -V At „_._ 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylenterephthalate, die sich von Alkanmolenmit 1 bis 6_C-Atomen 
ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephthalat, Polypropylenterephthalat und Polybuty- 25 
lemerepbthalat oder deren Mischungen bevorzugt Weiterhin bevorzugt sind PET-und/oder PBT, welche bis zu 
1 Gew~%,vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1,6-Hexandiol und/oder 5-Methyl-l,5-Pentandiol als weitere Monomerein- 

~ heiten enthalten; ~ *~ ' . .rr 1 ~~~ " oaX-~ i 

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, vorzugsweisevon W bis 160 
(gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenoyo-Dichlotbenzolge-misch (Gew.-Verh.'l;: 1 bei 25 C) ge- 30 

m Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carooxylendgruppengehalt bis zu 100 mval^g bevorzugt bis zu 50 
mval/kg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige Polyester konneo beispielsweise nach dem Ver- 
fahren der DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt- wird ubhcherweise durch Titrationsver- 
fahren (z. B. Potentiometrie) bestimmt. ; , »t- • , . r ~. •> •£-<*• -i >■ * . W. — ' ■ • 35 

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine~Mischung.aus Polyethylenterephthalat 
•(PET)' : und Polybutylenterephthalat (PBT) . Der' Anteil- des ;Poly ethylenterephthalates betragt vorzugsweise in der Mi- 
setting bis "ai 50,'inisbesood«i -10 Ws 30 Gew.-%, beiogen anf '100 Gewi-%-A). ; _" . 

Derartige erfindungsgemaBe Formmassen zeigen sehr gute Hainmschutzeigenschaften und bessere mechaniscbe Hi- 
' u ft ■ 7 '■«-'•- *'• «N" : -' * -.• f ^:^ *■■.«•■" ,-r/y .-h/m" <c f.v^u '. • ' 40 

- 8e Weiterhm' ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET genannt) in Mischung mit Polyalkylenterephthalaten wie 

PBTeinzusetzen:" ; ' ' •' ' " ''- : '"':' '' "• : ' '' * ' ' ' ' " ' ''"' ; V' ' 

• UnterR^zyklaten'Verstehtmanim^ -" -v. ,. • .Ji— .»■. 

IV sog Post Industrial Rczyklat: hicrbcihandclt cs sich urn Produktionsabfallc bci dcr Polykondcnsation oder bci 45 
: -der'vSatbwtung'2.' B. 'AhgOsse'liei dwSpriteguBveraAwtung, Anfetewaie bd derS^g«IWefaA«tang oderBt- 

— - - ... . ' f 1 — 1 T7_i:~~ .* — J" > > ■'" ■' . .." 



trusion oder Randabschnitte von extrudierten Flatten oder Folien.- 
!! ' ' - 2) Pbst CoiisiimerRezvklat hieibei'hanaelt'M sich umKnnststofitartikd; die nach der Nutzimg durch den Endver- 
"feriiicher gesammelt tod aufbeieitk vmden: Der mmgwimaBig bei wdtem (tonriniefende Arukd and blasgrfonnte 
PETFlaschenr^Mmeralwasser,SoftdrinksundSafte. ..■.....!...;>••... ;. 

Beide Arten von Rezyklat konnen ebtweder als Mahlgut oder in Form von Granulafvoriiegen. Im lettteren Fall I wer- 
den die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmolzen und granuhert. Hierdurch 
wird meist das Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fflr weitere Veraroeitungsschntte erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate kdnnen zum Einsatz kommen, wobei die maximale 55 
Kantenlange 6 mm, vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. • 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch Feuchngkeitespuren) empfiehlt « 
sich, dS Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchtegehalt nach derTrocknung betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbe- 

S ° Ak w«tere l G^ppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromatischen Dicarbonsauren und aroma- 60 

tischen Dihvdroxyverbindungen ableiten. • , . 

Alsaromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephthalaten ^beschnebenen Verbuidun- 
gen Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, msbeson- 
dere Mischungen von etwa 80% Terephthalsaure mit 20% Isophthalsaure bis etwa aquivalente Mischungen.dieser beiden ^ 
Sauren verwendet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine i-ormel 
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in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine 
Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe, ein SauerstofY- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darstellt und in 
der m den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbiadungen I konnen an den Phenyiengruppen auch Ci-Q-Alkyi- oder Alkoxygmppen 
und Fluor, Chi or oder Brom als Subs tituen ten tragen. 

Als Stamrnkorper dieser Verbindungen seien beispielsweise 
Dihydroxydiphenyl, 
Di-(hydroxyphenyl)alkan, 
Di-(hydroxyphenyl)cycloalkan, 
Di-(hydroxyphenyl)sulfid, 
Di-(hydroxyphenyl)ether, 
Di-(hydroxyphcnyl)kcton, 
di- (hydroxyphenyl)sulfoxid, 
a,a'-Di-(hydroxyphenyl)»dialkylbenzol, 
Di-(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydrpxybenzoyl)benzol, 
Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kemhalogenierte Derivate genannt. 

Von diesen werden 
4,4-Dihydroxydiphenyl, 
2,4-Di-(4'-hyaroxyphenyl)-2-methylbutan, 
a,a-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropyIbenzol, 
2,2-Di(3 -methyW-hydroxyphenyOpropan und 
2 ,2-Di-(3 r -chlor-4'-hydroxypheny l)propan, 
sowie insbesondere 
2,2-Di-(4 ? -hydroxyphenyl)propan, 
2,2-Di(3 ',5-dichlordihydroxyphcnyl)propan, 
1 ,1 -Di-(4'-hydroxyphenyl)cyclohexan, 
3 ,4-Dihydroxybenzophenon, 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 
2,2-Di(3 ',5 '-dimethyM'-hydroxyphenyOpropan 
oder deren Mischungen bevorzugt. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und vollaromatischen Polyestem ein- 
setzen. Diese enthalten im allgemeinen 20 bis 98 (5ew.-% des Polyalkylentereptathalates und 2 bis 80 (Jew.-% des volla- 
romatischen Polyesters. 

Unter Polyestem im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen auch Polycarbonate verstanden werden, die durch Poly- 
merisation von aromatischen Dihydroxyverbindungen, insbesondere Bis-(4-hydroxyphenyl)2,2-propan (Bisphenol A) 
oder dessen Derivaten, z. B. mit Phosgen erhaltlich sind. Entsprechende Produkte sind an sich bekannt und in der Liter 
ratur beschrieben sowie grofltenteils auch im Handel erhaltlich. Die Menge der Polycarbonate betragt bis zu 90 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% der Komponente (A). 

Selbstverstandlich konnen auch Polycstcrblockcopolymcrc wic Copolycthcrcstcr verwendet werden. Dcrartigc Pro- 
dukte sind an sich bekannt und in der Literatur, z. B. in der US- A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entspre- 
chende Produkte erhaltlich, z. B . Hy trel® (DuPont). 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 0,1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 25 und insbeson- 
dere 10 bis 20 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes der Formel (I) und/oder ein Diphospbinsauresalzes der Formel (H) 
und/oder deren Poiymere 
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wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R l , R 2 Wasserstoff, C r bis C 6 -Alkyl, vorzugsweise Q- bis Q-Alkyl, linear oder verzweigt, z B. Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, tcrt. -Butyl, n-Pcntyl; Phenyl; wobci bevorzugt mindestens cin Rest R oder R , insbesonderc Rl 
und R 2 Wasserstoff ist; 

R 3 C r bis C 10 -Alkylen, linear oder verzweigt, z. B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, terL-Buty- 
len, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecylen; 

Arylen, z. B. Phenylen, Naphthylen; i 
Alkylarylen, z. B. Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butyl-phenylen, Methyl- naphthylen, Ethyl-naphthylen, tert.- 

Butyl-naphthylen; 

Arylalkylen, z.B. Phenyl- methyl en, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl -butylen; 
M ein Erdalkali-, Alkalimetall, Al, Zn, Fe, Bor; 
m eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

n eine ganze Zahl von 1 und 3 und ,,, ...... ..»..- . , ■ 

* too^to'bevqrzugt sind Verbindungen der Forriel H r in denen R 1 und R 2 Wasserstoff ist, wobei M vorzugsweise Zn 
oder Al ist und Calciumphosphinat ganz besonders bevorzugt ist. 
• Dcrartigc Produktcsind im Handel z. B. ab Calciumphosphinat crhaltlich. .., 

Geeignete Salze der Formel I oder E, in denen nur ein Rest R 1 oder R 2 Wasserstoff bedeutet, sind z. B. Salze der Phe- 
nylphbspEinsaure, wobei derenNa- und/oderCa-Salze- bevorzugt sind. - . . / v>/* ,; C >: 

Geeignete organische phosphorhaltige Hammschutzmittel C) sind in den erfindungsgemaBen Fonrimassen enthaiten 
in Mengen von .1 bis 30, : vorzugsweise 1 bis 25 und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesarntgewicht der 

.Komppnenten A).bis E^,;-, . % - , . . ^, , ; - .: ., - - - : x • - ■> -i :> :^=y . 

Bei der Komponente Q.handelt es.sich urn organische Phosphor enthaltende Verbindungen, in denen der Phosphor die 
Wertigkeitsstufe -3 bis"+5 besitzt. Outer der Wertigkeitsstufe soli der Begriff "Oxidationsstufe" verstanden werden, wie 
er im Lehrbuch der Anorganischen Cheniie von A. E Hoilemann und E. Wiberg,, Walter des Gruyterund Co. (1 964, 57. 
bis 70 Auflage), Seite 166 bis 177, wiedergegeben ist. Phosphorv'erbindungen der Wertigkeitsscufen -3 bis +5 leiten sich 
von Phosphin,(-3), Diphosphin (-2)'; Phosphinoxid 1), eiementarem Phosphor (-K)), hypophosphoriger Saure (+1), 
pho^h^geTSaW^^ 



Aus der grofien Zahl von phosphorhaltigen Verbindungen seien nur einige Beispiele erwahnt. 
Beispiele fur Phosphorverbindungen der Phosphin-Klasse, die die Wertigkeitsstufe -3 aufweisen, sind aromatische 
Phosphinc, wic IHphcnylphosphin, Tritolylphosphin, Trinonylpbosphin, Ttinaphthylphosphin u. a. Besonders gccignct 

ist Triphenylphosphin. . . 

Beispiele fur Phosphorverbindungen der Diphosphinklasse, die die Wertigkeitsstufe -2. aufweisen, sind Tetrapnenyl- 
diphosphin, Tetranaphthyldiphosphin u. a. Besonders geeignet ist Tetranaphthyldiphosphin. 

Phosphorverbindungen der Wertigkeitsstufe -1 leiten sich vom Phosphinoxid ab! 

Geeignet sind Phosphinoxide der aligemeinen Forrnel HE 
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wobei R 1 , R 2 und R 3 gleiche oder verschiedene Alkyk Arylr, Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen mit 8 bis 40 C-Atomen 

b ^e l isdele fur Phosphinoxide sind Triphenylphosphinoxid, Tritolylphosphinoxid, Trisnonylphenylphosphinoxid, Tri- 
cyclohexylphosphinoxid, Tris-(n-buryl)-phosphinoxid, Tris-(n-hexyl)-phosphinoxid, Tris-(n-octyl)-phosphinoxid Tns- 
(cyanoemyl)-phosphinoxicV ,Benzylbis-(cyclohexyl)-phosphinoxid, Benzylbisphenylphosphinoxid, Phenylbis-(n- 
hexylVphosphinoxid. Bevorzugt sind weiterhin oxidierte Urnsetzungsprodukte aus Phosphin mit Aldehyden, msbeson- 
, t , " - ; dere aus >Butyiphpsphua L rnit GiyoxaL Besonders bevprzugteingesetzt werden Triphenylphosphinpxid, Tncyciohexly- 50 

Ebenso geeignet ist Triphenylphosphinsulfid und dessen wie oben beschnebene Denyate der Phosphinoxide und Tn- 

phenylphosphat. i^, ; - : . - . -vi.tf* • >.■/<■■ • ^ . ■ ^ : ' • ' ' '\ > v ' w u n fl 

Phosphor der Wertigkeitsstufe ±0 ist der elementare Phosphor. In Frage kommen roter und schwar?er t Phosphor. Be- 
vorzugt ist roter Phosphor. ..^-u. -»* : ■ ^ .. ... , . v ■• . .-^ ■ vr- - u , 

Phosphorverbindungen der "Oxidationsstufe" +1 sind z. B . Hypophosphite. Beispiele sind organische Hypophosphite, 
wie Cellulosehypophosphitester, Ester der bypophosphorigen Sauren mit Diolen, wie z. B. von 1,10-Dodecyldiol. Auch 
substituierte Phosphinsauren und deren Anhydride, wie z.B. Diphenylphosphinsaure, konnen eingesetzt werden. Des 
wcitcrcn kommen in Fragc Di-p-Tolylphpsphinsaurc, Di-^sylphosphmsaurcanhyand. Es kommen abcr auch \fcrbin- 
. dungen wie Hydrochinon-; Ethylenglvkol-, Propylenglykol-bis(diphenylphosphinsaure)ester u. a, in Frage. Femer sind 60 
geeignet Aryl(All^l)phosphir^aureamide, wie z.B. Diphenylphosphmsaure-^metHylan^^ Sulfonarmdoaryl(al- 
kyl)phosphinsaurederivate, -wie z. B. p^Tolylsulfonamidodiphenylphosphinsaure, Bevorzugt eingesetzt werden Hydro- 
chinon- und Ethylenglykolbis-(diphenylphosphinsaure)ester und das Bisdiphenylphosphinat des Hydrochinons. 

Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +3 leiten sich von der phosphorigen Saure ab. Geeignet sind cyclische 
Phosphonate, die sich vom Pentaerythrit, Neppentylglykol oder Brenzkatechin ableiten wie z. B. i; 
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P CH 3 

(OCH 3 ) x 



2-x 



wobei R einen Cr bis C4-Alkylrest, bevorzugt Methylrest, X = 0 oder 1 bedeutet (Amgard® P45 der Rrma Albright & 
Wilson). 

Ferner ist Phosphor der Wertigkeitsstufe +3 in Triaryl(alkyl)phosphiten, wie z. B. Triphenylphosphit, Tris(4-decylp- 
15 henyl)phosphit, Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit oder Phenyldidecylphosphit u. a. enthalten. Es kommen aber auch 
Diphosphite, wie z. B. Propylenglykol-l,2-bis(diphosphit) oder cyclische Phosphite, die sich vorn Pentaerythrit, Neo- 
pcntylglykol oder Brcnzkatcchin ablcitcn, in Fragc. 

Besonders bevorzugt werden Methylneopentylglycolphosphonat und -phosphit sowie DimethyLpentaerythritdiphos- 
phonat und -phosphit. 

20 . Als Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +4 kommen vor allem Hypodiphosphate, wie z. B. Tetraphenylhypo- 
diphosphat oder Bisneopentylhypodiphosphat in Betracht. 

Als Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +5 kommen vor allem alkyl- und arylsubstituierte Phosphate in Be- 
tracht. Beispiele sind Phenylhisdodecylphosphat, Phenyiethylhydrogenphosphat, Phenyl-bis(3,5,5-uimethylhexyl)phos- 
phat, Ethyldiphenylphosphat, 2-Ethylhexyldi(tolyl)phosphat, Diphenylhydrogenphosphat, Bis(2-ethylhexyl)-p-toIyl- 

25 phosphat, Tritolylphosphat, Bis(2-ethylhexyl)-phenylphosphat, Di(nonyl)phenylphosphat, Phenylmethylhydro- 
genphosphat, Di(dodecyl)-p^tolylphosphat, r>Tolylbis(2,5,5-trimethylhexyl)phosphat oder 2-Ethylhexyldiphenyl- 
phosphat Besonders geeignet sind Phosphorverbindungen, bei denen jederRest ein Aryloxi-Rest ist. Ganz besonders ge- 
eignet ist Triphenylphosphat und Resorcinol-bis-(diphenylphosphat) (RDP) und dessen kernsubstituierten Derivate der 
allgemeinen Formel IV 

30 



OR 5 



R 4 0' 



35 



OR 6 



R 8 



OR 7 



IV 



in der die Subsdtuenten folgende Bedeutung haben: 
40 R 4 -R 7 ein aromatischer Rest mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt ein Phenylrest, welcher rnit Alkylgruppen mit 1 bis 4 
C-Atomen bevorzugt Methyl, substituiert.sein kann, 
R R ein zweiwertiger Phenolrest, bevorzugt 



45 



oder 




und n ein Durchschnittswert zwischen 0,1 und 100, bevorzugt 0,5 bis 50, insbesondere 0,8 bis 10 und ganz besonders 1 
50 bis 5. 

Die im Handel erhaltlichen RDP-Produkte unter den Warenzeichen Fyroflex®-RDP (Akzo Nobel) sowie CR 733-S 
(Daihachi) sind bedingt durch das Herstellverfahren Gemische aus ca. 85% RDP mit ca. 2,5% Triphenylphosphat sowie 
ca. 12,5% oligomeren Anteilen, in denen der Oligomerisierungsgrad meist kleiner 10 betragL 

Des weiteren k5nnen auch cyclische Phosphate eingesetzt werden. Besonders geeignet ist hierbei Diphenylpentaery- 
55 thritdiphosphat und Phenylneopentylphosphat. 

AuBer den oben angefuhrten niedermolekularen Phosphorverbindungen kommen noch oligomere und polymere Phos- 
phorverbindungen in Frage. 

Solche polymeren, halogenfreien organischen Phosphorverbindungen mit Phosphor in der Polyrnerkette entstehen 
bcispiclswcisc bci der Hcrstcllung von pcntacycHschcn, ungesattigten Phosphindihalogcnidcn, wic cs bcispiclswcisc in 
60 der DE-A 20 36 173 beschrieben ist. Das Molekulargewicht gemessen durch Dampfdruckosmometrie in Dimethylfor- 
mamid, der Polyphospholinoxide soil im Bereich von 500 bis 7.000, vorzugsweise imBereich von 700 bis 2.000 liegen. 
Der Phosphor besitzt hierbei die Oxidationsstufe -1. 

Ferner konnen anorganische Koordinationspolymere von AryL(Alkyl)-phosphinsauren wie z. B. Poly-p-natrium(I)- 
methylphenylphosphinat eingesetzt werden. Ihre Herstellung wird in DE-A 31 40 520 angegeben. Der Phosphor besitzt 
65 die Oxidationszahl +1 . 

Weiterhin konnen solche halogenfreien polymeren Phosphorverbindungen durch die Reaktion eines Phosphonsaure- 
chlorids, wie z. B. Phenyl-, Methyl-, Propyl-, Styryl- und VinylphosphonsSuredichlorid mit bifunkdonellen Phenolen, 
wie z. B. Hydrochinon, Resorcin, 2,3,5-Trimethylhydrochinon, Bisphenol-A, Tetramethylbisphenol-A entstehen. 
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Weitere halogenfreie polymere Phosphorverbindungen, die in den erfindungsgemaBen Fomimassen enthalten sein 
konnen, werden durch Reaktion von Phosphoroxidtrichlorid oder Phosphorsaureesterdichloriden mit einern Gemisch aus 
mono-. 'bi- und trifunktioncllcn Phcnolcn und andcrcn Hydroxylgruppcn tragenden Vcrbindungcn hcrgcstcUt (vgl. Hou- 
ben-Weyl-Miiller, Thieme-Verlag Stuttgart, Organische Phosphorverbindungen Teii H (1963)). Femer konnen polymere 
Phosphonate durch Umesterungsreaktionen von Phosphonsaureestem mit bifunktionellen Phenolen (vgl. DE- 
A 29 25 208) oder durch Reaktionen von Phosphonsaureestem mit Diaminen oder Diarniden oder Hydraziden (vgl. US- 
PS 4 403 075) hergestellt werden. In Frage kommt aber auch das anorganische Poly(ammoniumphosphat). 

Es konnen auch oligomere Pentaerythritphosphite, -phosphate und -phosphonate gemafi EP-B 8 486, z. B. Mobil An- 
tiblaze® 19 (eingetragenes Warenzeichen der Firma Mobil Oil) verwendet werden. 

Als Komponente D) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und inshesondere 
0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesatu'gter aliphatischer Carbonsauren mil 10 
bis 40, bevorzugt 1 6 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 

bis 6 C-Atomen enthalten. , -.. . ,. . -\ , !..\ . . '., ' 

Die Carbonsauren konnen 1- ojder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, Pahnitinsaure, Launnsaure, Mar- 
garinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Steafinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mi- 
schung von Fettsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt ' 

Die aliphatischen Alkoholc konncn l- bis 4-wcrtig sein. Beispiele fur Alkoholc sind n-Butanol, h-Octanol, Stcarylal- 
kohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Penmeiythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

Die^aUphatischeii Amine k6nnen 1- bis 3-wertig seinrBeispiele hierfursind Stearylarnin, Ethylendiamin; Propylendia- 
min, Hexamethylendiamin, Di(6-Ammohexyl)amin, wobei E%lenmarrrin und Hexame^ besonders bevor- 

zugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintnstearat/E^ 
Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Pentaerythrittetrastearat. ' ' ■ 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt wer- 
den, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig isL 

Als Komponente E) konnen die erfindungsgemaBen Formniassen 0 bis 60, insbesondere bis;zu 50 Gew.-% weiterer 

Zusatzstoffe enthalten .„ • , ~. ,. . 

. Obliche Zusatzstoffe E) sindbeispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische 

-Polymerisate (oft-auch-als ScW - -1— 

Ganz alleemein handelt es sich dabei urn Copolymerisate, die bevorzugt aus mindestens zwei der folgenden Monome- 

renaufgebaut sind:,,, ■'. , V ../... . . . - - , ■ Va , > . , 

Ethylcn,' P&py^ 

saureester mit 1 bis i 8 C-Atomen in der Alkoholkomponehte. '* " "/ ' . ' 

Derartige Polymere werden z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, :Bd; 14/1 (Georg-Thieme-Ver- 
lag, Stuttgart, lRS^/Seiten^W bi S ;406 und in der Mohographie von C. B . BucknaU; 'Tou^ Sci- 
ence Publishers,; London, 1977) beschrieben. . . !. . - .'.^C-' * 
I Im folgenden werden emige bWorzugte Aken soicher Elastomerer vorg^ ; 1 
"* Bevorzugte Artenvon solchen Elastomeren smd die sog. Ethylen-Propylen (EPM). bzw: Emylen-Prorjyien-Dien- 

(EPDM)-Kautschuke. . k . .. ... , , , .. .. . •• . ' 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbihdungen mehr, wahrend ■EPDM-Kautschuke 1 bis 

-20 Doppelbindungen/IQO C-Atome aufweisen konnen. , ;* . ; , . . ^ .* * 

Als Dien-Monomere fiir EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie Isopiren und Butadien, mcht- 
konjugierte Diene init 5 bis 25 C-Atoine 

und Octa-l,4-dien, cyclische Diene wie.Cyclopentadien/Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopentadien sowie 
Alkeriylnorbomene wie 5-Ethyliden-2-norbomen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norborneh, 2-Isopropeny 1-5- 
norb'omcn und Tricyclodicnc wic 3-Mcmyl-tricyclo(5:2:i.0:2.6)-3,8-dccad^ Mischungen genannt. Bevor- 

zugt werden, Hexa-l,5-dien, SrEthylidennorbbrnen und DicyctopentadieriMDer Diengehalt;der EPDM-Kautschuke be- 
tragt vorzugsweise ,0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

t . EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise • auch! mit reaktiyen , Carbonsauren oder deren Derivaten ge- 
pfropft sein. Hier' seien z. B. Acrylsaure; Methac^ls'aurerad deren* Deny ate, z. B. Glycidyl(meth)acrylat,' sowie Male- 
insaureanhydrid genannt. , . 

^Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
und/oder den Estem oUeser Sauren^ Zusatzlich konnen die^Kautschuke noch'Dicarbdnsaiiren wie'Maleinsaure und Fu- 
marsaure oder Dehvate dieser/Sauren, z. B. Ester und Annydride/und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Monomere ent- 
halten. IDiese DicarboHsauxetarivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe 
von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der allgemeinen Formeln Loder II oder m oder IV 
zum Monomerengernisch in den Kautschuk eingebaut 

R l C(COOR 2 ) = C(COOR 3 )R 4 (I) . - v. ■ - ^ 
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CHR7 = C H (CH 2 ) m — 0 (CHR6) a CH CHR5 (III) 



CH2=CR 9 COO ( CH 2 ) P CH CHR 8 (IV) 
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wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen daistellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g 

eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstofif, wobei m fur 0 oder 1 und g fur 1 steht Die entsprechenden 
15 Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether und Vinylglycidylether. 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen ent- 

haltcndc Ester dcr Acrylsaurc und/odcr Methacrylsaure, wic Glycidylacrylat, Glycidylmcthacrylat und die Ester mit tcr- 

tiaren Alkoholen, wie t-Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kommen in ihrem Verhal- 

ten aber den freien Sauren nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeichnet. 
20 Vorteilhaft bestehen die Copoiymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden 

Monomeren und/oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden Monomeren so wie der restlichen 

Menge an (Meth)acrylsaureestern. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 
25 0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat, (Meth)acrylsaure und/oder 

Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butyle- 
ster. 

30 Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

Die vorstchend bcschricbcncn Ethylcncopolymcrcn konnen nach an sich bekannten \fcrf ahrcn hcrgcstcllt werden, vor- 
zugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erbohter Temperatur. Entsprechende Verfahren 
sind allgemein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z. B. bei Blackley in der Monographic 
35 "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalenaufbau eingesetzt werden. 
Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie 
der Polymeren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinfluBt. 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fiir die Herstellung des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z. B. 
40 n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mischungen ge- 
nannt Diese Monomeren konnen mit weiteren Monomeren wie z. B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethem und weiteren Acry- 
laten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymerisiert wer- 
den. 

Die Welch- oder Kautschukpfaase (mit einer Glasiibergangstemperatur von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kem, 
45 die auBcrc Hiillc oder cine mitdcrc Schalc (bci Elastomeren mit mchr als zwcischaligcm Aufbau) darstcllcn; bci mchr- 
schaligen Elastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glasubergangstemperaturen von mehr 
als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese irn allgemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acryl- 
nitril, Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestem und Methacrylsaureestem wie Methylacrylat, 
50 Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellL Daneben konnen auch hier geringere Anteile an 
weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Obertlache 
reakdve Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-, latente Carboxyl-, Amino- oder Amid- 
gruppen sowie funktionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel 
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eingefuhrl/werden konnen, 

wobei di^Substituenten foigende Bedeutung haben konnen: 
65 R 10 Wasserstoff oder eine Ci- bis C^Alkylgruppe, 

R u Wasserstoff, eine C r bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl, 
R 12 Wasserstoff, eine Q- bis Cio-Alkyl-, eine Q- bis Ci 2 - Arylgruppe oder -OR 13 , 

R 13 eine Cr bis Cg-Alkyl- oder Q- bis C12- Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O oder N-haltigen Gruppen subsdtuiert 
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sein konnen, 

X eine cheniische Bindung, eine Cr bis Cio-Alkylen- oder Ce-Cu-Arylengruppe oder 

■ 

O ! 



10 



15 



20 



YOZ oder NH-Z und 

Z eine C r ' his CVAlkylen- oder Ce-bis.Cu-Arylengruppe.. ......... , ; 

. Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Ober- 

fla Als weTtSeispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substitute Ester der Acrylsaure oder Methacryl- 
saure wie (N-t-Butylaxniao)-ethylmethacrylat, (N,N-Dunethylajiuno^^^ 

und (N,N-Diethylamino)ethylacrylat genannt ■.■„*-■* , J.- • / . . - y Ayr • A k - 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vemetzt son. Als ,Vernetzer wirkende Monomere sind bei- 
S piclswcisc;Buta.l;3-dicn r pLvinylbcnzol, Diallylphthaiat und Dihydroolcyclopcntadicnylacrylat sowic.dic in der EP- 

A50 265 beschriebenen Verbindungen., _ . ... , ^ t , , ... 

Femer konnen auch sogenanntenpfropfvemetzende Monomere (graftlinking monomers) -v«nw!^w«^ 4 hJto 

-nomereinitzwelodermehr^^ 
schwindigkeitenrreagieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine reaktive 
Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren polymerisiert, wahrend die andere reaktive 
Gruppe (oder reaktive Gruppen) z. B. deutlich langsamer.polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedhchen Polyme- 
risationsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten,Doppelbindungen im Kautschuk nut sich. 
Wird anschlieBend auf einen solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepfropft,.so reagieren die im Kautschuk yorfaan- 25 
denen Doppelbindungen zumindest teilwei'se mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bindungen, 
d h die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise tiber chemische Bindungen mit der Pfropfgrundlage verkmlpft. 
-"Beispielefursolchepfro^^ 

von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat, Diallylmaleat, DiaUyli^arat, Diallyu- 
taconat oder die entsprechenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl weiterer 30 
gccignctcr pfropfvcmctzcndcr Monomcrcr; fur nahcrc Einzclhcitcn sci hicr bcispiclswcisc auf die US-PS 4.148 846 vcr- 

* 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an dem schlagzah modifizierenden Polymer bis zu 
5 Gew -% vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah modifizierende Polymere. 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefiihrt. Zunachst sind hier Pfropfpolymensate mit 35 
einemKem und mindestens emer auBeren Schale zu nennen, die fo^ t ' : . 



l-'.t 



Typ 


Monomere fur den Kern. -; V 


Monomere fur- die Hull e * - 


I 


Buta-l,3-dien, Isopren, 
n-Biatyiaci^iatV Ethyl"- " 
hexylacrylat oder der en V; 
Mischungen .„ T . T> • . ,.v',-.rv 


Styrol/ Acrylnitril, 
Methylmethacrylat^- ■ / 

> 

*• ' r • *! » • ' ' '••;,-".* : • • *•*,*-"■ '. * " - * 


ir : 


wie I 'ciber unter Mitver- • 
wendung von Vernetzern * 


wie I' ■•• • n 


in 

4 


wie I oder II 

. t. ;. — ~- .... :\. - -'■ . ? 
■ 1 ■:: v r- '}"-. i '• r*?ifc T "-:-' ; > it ■ '• ' 
? ■ . ye - --- .•■iv-.'rr^i^ r 


n-Butylacrylat , ..Ethyl - v . : . 
acrylat, ;Methylacrylat r - 
Buta-173-dien;' isopren, 
Ethylhexylacrylat 


IV 

- 1 ■ * I 


wie I oder II 

• . ..':'!" ■ 5 :■■ .'-v- '.: •' ■*. .", .•>: ; ' 
■ : . . . : .• • . * :: i»; >' ■• 


wie I oder III aber unter 
MitVerwendung.' von Mono - > 
meren ^mit ' reaLktiven' Grup -'* 
pen wie hier in beschrieben 


v ■ 

1 


StyrolV Acrylnitril, 
Methylmethacrylat oder 61 - - 
der en Mischungen 

• i * ■ v , f „ " ■ N ■ ' * - . ■ 


erste/Hulle. aus Monomeren 

wie unter I uhd-II fur den 

Kern beschrieben 

2iweite Hulie : *wie* unter T 

oder IV fur die Hulle "be- . 

schrieben 
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Diese P&opftolvmerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere in' Meiigen bis zu 40.Gew.-%. werden vor- 
zugsweise zur Schiagzahmodifizierung von PBT, gegebenenfalls in Mischung mit bis zu 40 Oew.-% Polyethylentere- 
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phthalat eingesetzt. Entsprechende Blcnd-Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals Ultrablend®S der 
BASF AG) erhaltlich. ABS/ASA-Mischungen mit Polycarbonaten sind unter dem Warenzeichen Terblend® (BASF AG) 
im Handel erhaltlich. 

Anstelle yon Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch homogene, d. h. einschalige Elasto- 
5 mere aus Buta-l,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte 
konnen durch Mitverwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen hergestellt wer- 
den. 

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacrylat/(Meth)acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/ 
Glycidylacryiat- oder n-Butyiacryiat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, Pfropfpolyrnerisate mit einem inneren Kern aus 
10 n-Butylacrylat oder auf Butadienbasis und einer auBeren Hulle aus den vorstehend genannten Copolymeren und Copo- 
lymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen Ublichen Verfahren, z. B. durch Suspensionspolymerisation, 
hergestellt werden. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 be- 
15 schrieben, sind ebenfalls bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefiihrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 
Als fascr- oder tcilchcnfbrmigc Fullstoffe scicn Kohlcnstoffascrn, Glasfascrn, Glaskugcln, amorphc Kicsclsaurc, As- 
best, Calciumsilicat, Calciummetasilicati Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsul- 
fat und Feldspat genannt, die in Mengen bis zu 50 Gew.-%, insbesohdere 1 bis 40%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-% ein- 
20 gesetzt werden. 

Als bevorzugte faserfbrmige Fullstoffe seien Koblenstoffasern, Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasem genannt, 
wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsiibli- 
chen Formen eingesetzt werden. 

Die faserformigen Fullstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung 
25 oberflachlich vorbehandelt sein. 

(jeeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel . 

(X-(CH 2 ) n )v-Si-(0-C m H 2m+f ) 2 . lf 

30 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X CH2-CH- , HO-, 

\/ 

0 

35 

n eine ganze Zahi von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1. 
Bevorzugte Silanverbindungen sind Armnopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltrie- 
40 thoxysilan, Arninobutyltriethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als Subsdtuent X eine Glycidylgruppe 
enthalten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 04 bis 1,5 und insbesondere 
0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf D) zur Oberflachenbeschichtung eingesetzt. 
Geeignet sind auch nadelftirmige mineralische Fullstoffe. 
45 Unter nadclrormigcn mincralischcn Fiillstoffcn wird im Sinnc der Erfindung cin mincralischcr Fullstoff mit staris aus- 
gepragtem nadelformigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelformiger Wollastonit genannt. Vorzugsweise 
weist das Mineral ein I7D-(Lange/Durchmesser)-Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der 
mineralische Fullstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen vorbehandelt sein; die Vor- 
behandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich. 
50 Als weitere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. . 

Als Komponente E) konnen die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen iibbche Verarbeitungshilfsmittel 
wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Iicht, 
Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsmittel, Weichmacher usw. enthal- 
ten. . 

55 Als B eispiele fur Oxidations verzSgerer und Warmestabilisatoren sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, 
Hya^ochinone, aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertreter dieser Gruppen 
und deren Mischungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen Formmas- 
sen genannt 

Als UV-Stabilisatorcn, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gcw,-%, bezogen auf die Forrnmassc, verwendet wcr- 
60 den, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone genannt. 

Es konnen anorganische Pigmente, wie Utandioxid, Ultramarinblau, Eisenoxid und RuB, weiterhin organische Pig- 
mente, wie Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmittel 
zugesetzt werden. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum 
65 eingesetzt werden. 

. Gleit- und Entformungsmittel, welche verschieden von D) sind und iiblicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% einge- 
setzt werden, sind bevorzugt langkettige Fettsauren (z. B. Stearinsaure oder Behensaure), deren Salze (z. B. Ca- oderZn- 
Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 32 
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C-Atonien) sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse. 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaurebutylbenzylester, 
Kohlcnwasscrstoffolc, N-(n-Butyl)bcnzolsulfonamid gcnannt. 

Die erfindungsgemaBen Formmasseri konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Etbylenpolymerisate enthalten. Hier- 
bei handelt es sich um Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 5 
76 Gew.-%. 

Beispiele hierfur sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylen-hexafluorpropylen-Copolymere oder Tetrafluo- 
rethylen-Copolymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) copolymerisierbarer ethylenisch unge- 
sattigter Monomerer. Diese werden z. B. von Schiidknecht in, "Vinyl and Related Polymers", Wiiey-Verlag, 1952, Seite 
484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolyrners" (Wiley Tnterscience, 1 972) beschrieben. .. - io 

Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine 
TeilchengroBe d 50 (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 1 0 um, insbesondere von 0, 1 bis 5 um auf . Diese geringen 
TeilchengroBen lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von fluorhaltigen Ethy- 
lenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Polyesterschinelze erzielen. ^ 

* '" Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, 15 
in dem man die Ausgangskomponenten in ublicheh Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender-Miihlen 
odcr Banbury-Muhlcn mischt und anschhcBcnd cxtrudicrt. Nach dcr Extrusion kann das Extrudat abgckuhlt und zcrklci- 
nert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten yorgernischt werden und danii die restlichen Ausgangsstoffe ein- 
zehi und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) bis D) sowie gegebenenfalls iibUche Zusatzstoffe 20 
E) mit einem Polyesterprapolymeren gemischt, konfektioniert und granuliert werden. Das erhaltene Granulat wird in fe- 
ster Phase anschueBehdu^ bei einer lemperatur unterhalb des Schmelz- 
punktes der Komponente A) bis zur gewunschten Viskositat kondensiert - . 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch gute mechanische Eigehschaften und 
gute HaWischuaeigehschaften bei gleichzeitig bestandenern Gluhdrahttest aus.^Die Verafbeitung erfolgt weitestgehend 

- ohne Veranderung der Polymermatrix und verbesserter FiieBfahigkeit und der Formbelag wifd stark reduziert. Sie eignen 
sich zur Herstellung von Fasem, Folien und Formkorpem, insbesondere fur Anwendungen inxElektro- und Elektronik- 
bereicb.-Diese Anwendungen sind insbesondere Lampenteilewie Lampenfassungen und -balterungen, Stecker und Stek-„. 

-kerleisten^Spulenkorper/Gehause fur Kondensatoren oder Schaltschutze sowie Sicherungsschalter, Relaisgehause und 

•Reflektoreh, ; ,r :• . *. '* .;. ; '■ ^ 1 J - " :: - ■ 30 

t 

j 

^Beispiele "~ " 

Komponente A): Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 ml/g und einem Carboxylendgruppengehalt 
von 34 mval/kg (Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorben- 35 
zol), 1 : 1-Mischung bei 25°C gemaB ISO 1628. 
Komponente B/l: Calciumphosphinat 
Komponente B/2: AKC^CzHsPOJa 

Komponente C: , 

Resorcmol-bis(diphenyLphosphat)(CR733-SderFirmaDaih '„ * 40 

: Komrx)nenteD:Pentaerythritt^ ; 
Komponente E: Schnittglasfaser mit einer Dicke yon 10 um (epoxisilanisierte Schlichte) :! 
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Die Komponenten A) bis E) wurden auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis,260°C abgemischt und in ein Was- 
scrbad cxtrudicrt. Nach Gfanulicrung und Trocknung wurden auf cincr SpritzguBmaschinc Priifkorpcr gespritzt und gc- 45 

priift. i , . 

Der Brandtest erfolgte nach UL 94 an 1/16-ZoU-Prufkorpern mit iibHcher Kondltionierung. 

Die Prufung der Stabilitat bei erhohten Gebrauchstemperaturen wurde wie folgt durchgefuhrt: Es wurden Formteile 
(Plattchen 60 X 60 x 2 mm, ca. 11 g) gespritzt. Jeweils ein Formteil wurde auf der Analysenwaage abgewogen und in ei- 
ner Aluminiumschale im Umluftofen auf die angegebene Temperatur aifgeheizt. 50 

Nach der jeweiligen Lagerzeit (3 Tage bei 150°C) wurden die unter Vakuum abgekuhlten Proben auf der Analysen- 
waage zuriickgewogen und der Ciewichtsverlust bestimmt. 

Die FiieBfahigkeit wurde mit einer FlieBspirale (1,5 mm) bei einem Spritzdruck von 37 bar gemessen bei 260°C. 

Der Gluhdrahttest erfolgte an Plattchen 60 x 60 mm mit 1 mm Dicke bei 960°C. Dabei wurde fUr 30 sec der Gluhdraht 
auf den Testkfcrper gehalten und die Nachbrenndauer des Formteils in sec und die RammhGhe in mm ermittelt. 55 

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu entnehmen. 



60 
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Tabelle 



o 



Beispiel 




2V 


3 


4 


5 


Komponence A 
[Gew.-%] 


49,7 


49,7 


49,7 


49,7 


50 


Komponence i3i 
[Gew.-%] 


20 




10 




10 


Komponence . 
[Gew. -%] 




20 




10 




Komponence c 
[Gew.-%] 


— 


— 


10 


10 


10 


Komponente D 
[Gew.-%] 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


— 


Komponente E 
[Gew.-%] 


30 


30 


•a f\ 


J u 




UL94 


VO 


VO 


vo 


vo 


vo 

* 


Nachbrenndauer 
[sec] 


20 


22 


15 


18 


16 


Flammhohe [mm] 


46 


45 


25 


35 


25 


FlieBfahigkeit 
[mm] 


190 


180 


270 


270 


260 


Gewichtsverlus t 
[%] 


0,23 


0,27 


0,25 


0,25 


. 0,53 



V = zum Vergleich 



Patentanspruche 

1. Thenhoplastische Fonnmassen, enthaltend 

A) 5 bis 96 Gew.-% eines Polyesters, 

B) 1 bis 30 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes der Formel I und/oder eines Diphosphinsauresalzes der Formel 
E und/oder deren Polymere 



Rl 



R2 



o 

II 

p 



M 



(I) 



m 



b 

ii 

R3 P 



R2 



(ID 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 ein linearer oder verzweigter Q- bis Cg-Alkylrest, Phenylrest, Wasserstoff, 

R 3 ein linearer oder verzweigter d- bis Cio-Alkylenrest, Arylen-, Aikylarylen- oder Arylalkylenrest, 

M Erdalkali-, Alkalimetall, Zn, Al, Fe, Bor, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

n eine ganze Zahl von 1 und 3 f 

xl oder 2; 

C) 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines organischen phosphorhaltigen Hamrnschutzmittels, 
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D) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbon- 
sauren mit 10 bis 40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen, 

E) 0 bis 60 Gcw.-% wcitcrcr Zusatzstoffc, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100% ergibt. 

2. Thennoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend als Rammschutzmittel C) mindestens ein Phos- 5 
phinoxid der aUgemeinen Formel DT 

R 2 P = O in m 

R3 

wobei R 1 , R 2 und R 3 gleiche oder verscbiedene Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen mit 8 bis 40 C- 
Atomen bedeuten. 15 

3. Thennoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, in denen die Komponente C) aus THphenylphos- 
phinoxid, Triphcnylphosphinsulfid, Triphcnylphosphat, Rcsorcinol-bis(diphcnylphosphat) oder Triphcnylphosphin 
oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

4.. Thennoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, enthaltend 1 bis 40 Gew.-% eines faserformigen 
FiillstorTes als Komponente E). 20 

5. Thennoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 4, in denen die Komponente D) Pentaerythrittetra- 
stearatist 

6. Thennoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 5, in denen die Komponente A) aus einer Mischung 
aus Polyethylenterephthalat und Polybutylenterephthalat besteht. 

1. Thennoplastische Formmassen nach Anspruch 6, in denen der Anteil des Polyethylenterephthalates in der Mi- 25 
schung 10 bis 30 Gew.-% betriigt. 

8. Thennoplastische Formmassen nach den Anspriichen 6 oder 7, in denen das Polyethylenterephthalat aus einem 
Rezyklat mit einem Restfeuchtegehalt von 0,0 1 bis 0 J%.besteht. 

9. Verwendung der thermoplastischen Fonnmassen gemafi den Anspriichen 1 bis 8, zur Herstellung von Fasern Fo- 
lien und Fonnkorpem. 30 

10. Formkorpcr crhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gcmaB den Anspriichen 1 bis 8. 
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